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摘  要 
近年来，纳米材料在膜技术领域引起了广泛的关注和应用。所制备的分离膜
具有比表面积大、孔隙率高、通量大和选择透过性好等优点，在污水处理、生物
化工等行业具有良好的应用前景。本文提出一种制备高分子纳米材料及其复合膜
的方法，利用冷冻-萃取技术制备高分子纳米材料分散液，进而在微孔基膜上制
备复合超滤膜。以酚酞型聚芳醚酮（PEK-c）和聚偏氟乙烯（PVDF）为例研究高
分子纳米材料的形成原理及制备条件；对所得纳米材料和相应的复合膜进行结构
和构型的表征；继而研究其分离性能。主要研究内容和结果如下： 
（1）PEK-c 纳米材料及其复合膜的制备与性能研究。研究了 PEK-c 稀溶液
制备高分子纳米材料的制备原理,考察溶液浓度、温度对纳米材料形成的影响规
律；研究所制纳米材料制备的复合超滤膜的形貌结构和分离性能，探究其构效关
系。研究发现：制备的 PEK-c 纳米材料分散于乙醇中，主要由纳米纤维和纳米粒
子组成，可通过溶液温度和浓度调控；制得 PEK-c 复合超滤膜厚度大于 65 nm，
水通量可达 4.7103 L m–2 h–1 bar–1，截留孔径 5 ~ 10 nm。 
（2）PVDF 纳米材料及其复合膜的制备与性能研究。在 PEK-c 纳米材料制
备的基础上，制备 PVDF 纳米材料及其复合超滤膜，考察纳米材料和复合膜的制
备条件，并将复合膜应用于油水纳米乳液的分离。研究发现：PVDF 纳米材料具
有类珠链结构，在微滤基膜上可形成厚度均一的分离层，构成过滤阻力小的复合
超滤膜。该膜可高效截留铁蛋白，其纯水通量可达 2.24×103 L m‒2 h‒1 bar‒1；此外
该膜的有机溶剂通量大，其环己烷通量高达 1.32×104 L m‒2 h‒1 bar‒1，对油包水纳
米乳液的截留可达 100%。 
本文开发的 PEK-c 与 PVDF 纳米材料制备技术具有工艺简单、成本低廉、
普适性好；所制备的复合超滤膜具有过滤阻力小、厚度可调控、通量大、截留孔
径 5 ~ 12 nm，在废水处理、纳米颗粒分离、及油水分离等领域具有潜在的应用
前景。 
关键词：超滤；高分子纳米材料；复合膜；酚酞型聚芳醚酮；聚偏氟乙烯
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 III 
 
 
Abstract 
Nano-materials have recently attracted wide attention and been found various 
applications in the field of membrane technology. The prepared separation membrane 
has the advantages of large specific surface area, high porosity, large flux and good 
selectivity, leading to good application prospect in sewage treatment, biochemical 
industry and so on. In this paper, a method for preparing polymer nanomaterials and 
their composite membranes is proposed. The polymer nanomaterial dispersion is 
prepared by freeze-extraction technique, and then the composite ultrafiltration 
membrane is prepared on the microporous base film. Cardo polyether ketone (PEK-c) 
and polyvinylidene fluoride (PVDF) were used to study the formation principle and 
preparation conditions of polymer nanomaterials. The structure and structure of the 
nanomaterials and the corresponding composite films were characterized, and their 
separation performances studied. The main contents and results are as follows: 
(1) Preparation and properties of PEK-c nanomaterials and its composite 
membranes. The effects of solution concentration and temperature on the formation of 
nanomaterials were investigated. Likewise, the morphology of the nanomaterials and 
the corresponding separation properties of the prepared composite ultrafiltration 
membranes were studied in detail. The prepared PEK-c nanomaterials, which were 
dispersed in ethanol, were found to mainly consist of nanofibers and nanoparticles. 
Meanwhile, the thickness of the PEK-c composite ultrafiltration membranes is thin to 
65 nm, with pore sizes in the range of 5 ~ 10 nm and displays pure water flux of up to 
4.7×103 L m‒2 h‒1 bar‒1. 
(2) Preparation and properties of PVDF nanomaterials and its composite 
membranes. Based on the preparation of PEK-c nanomaterials, PVDF nanomaterials 
and their composite ultrafiltration membranes were prepared. The preparation 
conditions of nanomaterials and composite membranes were investigated. The 
composite membranes were applied to the separation of oil-water nanoemulsion. It is 
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found that PVDF nanomaterials have a bead-like structure, and a uniform separation 
layer can be formed on the microfiltration membrane to form a composite ultrafiltration 
membrane with small filtration resistance. The membrane with the pure water flux of 
2.24 ×103 L m‒2 h‒1 bar‒1 can efficiently reject ferritin. In addition, the membranes 
display high organic solvent flux with cyclohexane flux is as high as 1.32 ×104 L m‒2 
h‒1 bar‒1. Moreover, the water-in-oil nanoemulsion separation can reach 100%. 
The technology of fabricating the PEK-c and PVDF nanomaterials developed in this 
paper has the advantages of simple process, low cost and good versatility. The as-
prepared composite ultrafiltration membrane with pore size of 5 ~ 12 nm has the 
advantages of low filtration resistance, adjustable thickness, large flux. All these 
advantages predict the potential application prospects in wastewater treatment, 
separation of nanoparticles, and separation of oil contaminated waters. 
Key words: ultrafiltration; polymer nanomaterials; composite film; Cardo polyether 
ketone; polyvinylidene fluoride 
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第一章 文献综述 
随着国民经济的快速发展，水污染问题日益重大，继而导致的安全可用水资
源的匮乏，已经严重制约和阻碍社会进步和经济发展。膜分离技术作为一种绿色、
节能的新兴产业技术，由于其对分子水平的分离具有能耗低、成本小、无相变、
绿色环保等优势，在处理资源型缺水问题以及水质型缺水问题方面成效显著，已
成为水处理过程的首选[1]。膜分离是利用天然或人工制备的具有选择透过性能的
膜，以压力差、化学位差及电位差等为推动力对两组分或多组分的气体或液体进
行分离、分级、浓缩和提纯的方法。近些年，膜研究主要集中在材料开发和膜性
质，这些都是膜微观结构的基础。膜分离的各种概念也被逐渐建立，孔径范围从
亚纳米级到微米级，同时按照分离膜的功能性可将膜分离技术分类如下：电渗透
膜（ED）、气体分离膜（GS）、渗透汽化膜（PV）、反渗透膜（RO）、纳滤膜（NF）、
超滤膜（UF）、乳化液膜（ELM）、微滤膜（MF）等。其中，超滤是膜技术用于
水处理的主力军。 
随着科学技术的发展，目前超滤不仅主要应用于污水处理方面，同时也广泛
应用于食品加工和生命科学领域等众多领域[2-7]，并且随着对身体健康和生活环
境的持续关注，其重要性越来越突出。各种超滤膜组件，如板框式、管式等的相
继研发应用开启了超滤技术在工业中的发展与应用的大门[8,9]。 
1.1 超滤 
超滤的分子量截留（MWCO）范围在 1000 ~ 500000，在 0.1 ~ 0.6 Mpa 的压
力差作用下，溶剂、无机盐等小分子物质能透过超滤膜，而悬浮物、胶体、微生
物、蛋白质等尺寸相对大的物质可被截留。鉴于其优势所在，超滤可用于低浓度
大分子物质和热敏性物质的回收和分离、反渗透的预处理以及不同分子量级物质
的分级处理等。采用相转化发制备的超滤膜大多为一体化非对称膜，只能单向通
过。也就是说，超滤分离过程主要在膜表面进行，其结果通过机械截留、架桥截
留和吸附共同作用得到，同时深层截留现象相对微滤少得多。对于超滤膜的选择，
其截留相对分子量大小应小于待分离溶液中溶质的分子量，这样既可以保证超滤
的截留性能，同时又可以减少膜孔的堵塞，造成污染。在超滤过程中，也要将料
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液流速考虑在内，流速过大将使组件压力降增大，继而导致组件出口部分的膜工
作压力过低。 
1.1.1 超滤的原理 
“超滤”这一名词于 1748 年被 Schmidt 首次提出，他们在用棉花胶膜分离
溶液时，对溶液侧施加一定的压力，这时作为溶剂的水可以透过膜，而溶液中的
蛋白质、胶体等物质则被其截留下来，并且其过滤效果远远高于滤纸。超滤膜是
超滤永恒的主题。继第一张超滤膜面世，在 20 世纪 60 年代，分子量级这一概念
首次被提出，这就开启了现代超滤，经过近几十年的研究和发展其制备与操作工
艺趋向于完善[10]。 
超滤膜主要通过膜表面和膜孔的吸附作用，在膜表面通过机械截留和架桥截
留对溶质实现分离。其截留粒径在微滤和反渗透之间，平均孔径在 3 ~ 100 nm 之
间，可截留物质相对分子质量大小范围为 1000 ~ 500000。其分离原理如图 1.1 所
示，以膜两侧的压力差（0.1 ~ 0.6 MPa）作为推动力，溶剂、无机盐等小分子物
质能透过超滤膜，而悬浮物、胶体、微生物、蛋白质等尺寸相对大的物质可被截
留，从而对两组分或多组分液体实现分离、浓缩和净化。 
 
图 1.1 超滤过程示意图 
Figure 1.1 The schematic of ultrafiltration 
超滤膜的孔径对于可截留的分子的大小和应用领域起决定作用。超滤膜分离
和截留的原理主要是机械筛分，因而超滤膜孔径尺寸和形状决定其适用的分离领
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
